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© Azolylpropenyl- und Azolylmethyloxiran-Derivate und dies© enthaltende Fungizide. 



© Azolylmethyloxirane der allgemeinen Formel I 

0 

f^X\ / \ 

L N-CH 2 -C CH I. 

Rl-(CH 2 ) (CH 2 ) -R 2 
n m 

in welcher R t und R 2 gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Naphthyl. Biphenyl, Dioxanyl Oder Phenyl 
bedeuten, 

m und n eine ganze Zahl von 1 bis 5 oder 0 bedeuten, D den Rest 0 Oder -. 

X CH Oder N bedeutet, sowie deren fur Pflanzen vertrSgliche Saureadditionssalze Oder Metallkomplexe und 
diese Verbindungen enthaltende Fungizide. 
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Azolyimethyloxirane und diese enthaltende Fungizide 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Azolverbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und diese 
enthaltende Fungizide. sowie Verfahren zur Bekampfung von Pilzen mit diesen Verbindungen. 

Es ist bekannt, 2-(1.2.4-Triazol-1-yl-methyl)-2-(tert.-butyl)-3-(4-chlorphenyl)-oxiran afs Fungizid zu ver- 
wenden (DE-3 218 130.2). Seine Wirkung ist jedoch ungenugend. 

Es wurde nun gefunden, da/3 Azolyimethyloxirane der allgemeinen Formel I 



0 

/ \ 

N-CH 2 -C CH I , 

n m 



in wefcher Ri und R 2 .Ci-Cs-Alkyl, Naphthyl, Biphenyl, Dioxanyl Oder Phenyl bedeuten, wobei diese Reste 
gegebenenfalls durch Halogen, Nitro. Phenoxy, Alkyl, Alkoxy, Amino Oder Haiogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen substituiert sind, 

m und n eine ganze Zahl von 1 bis 5 Oder 0 bedeuten mit der Maflgabe, da/3 die Summe m + n den Wert 
1 oder mehr als 1 hat, D den Rest 0 oder -, 

X CH oder N bedeutet, oder deren fur Pflanzen vertragliche Saureadditionssaize oder Metallkomplexe eine 
bessere fungizide Wirkung, insbesondere gegen Getreidekrankheiten, haben als bekannte Azolverbindun- 
gen. 

Die Verbindungen der Formel ) enthalten chirale Zentren und werden im allgemeinen in Form von 
Racematen bzw. ais Diastereomerengemische von erythro- bzw. threo-Formen erhalten. Die erythro- bzw. 
threo-Diastereomeren lassen sich bei den erfindungsgemaflen Verbindungen in ublicher Weise beispiels- 
weise aufgrund ihrer unterschiedlichen Loslichkeit oder durch Saulenchromatographie trennen und in reiner 
Form isolieren. Aus einem solchen isolierten Diastereomeren kann man mit bekannten Methoden einheitli- 
che Enantiomere erhalten. Als fungizide Mittel kann man sowohl die einheitlichen Diastereomere bzw. 
Enantiomere wie auch deren bei der Synthese anfallende Gemische verwenden. Alle diese Verbindungen 
werden von der vorliegenden Erfindung umfa/3t. 

R. bzw. R 2 bedeuten beispielsweise: Methyl, Ethyl. Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl. sec-Butyl. tert.-Butyl. 
n-Pentyi, Neopentyl, 1 -Naphthyl, 2-Naphthyl. p-Biphenyl, Phenyl, Halogenphenyl. 2-Chlorphenyl. 2-Fluorp- 
henyl, 2-Bromphenyl, 3-Chlorphenyl, 3-Bromphenyl. 3-Fluorphenyl, 4-Fluorphenyl, 4-Chlorphenyl, 4-Bromp- 
henyl. 2.4-Dichlorphenyl. 2,3-Dichlorphenyl, 2,5-Dichlorphenyl, 2,6-Dichlorphenyl. 2-Chlor-6-fluorphenyl, Al- 
koxyphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3- Methoxy phenyl, 4-Methoxyphenyl, 2,4-Dimethoxyphenyl, Alkylphenyl, 4- 
Ethylphenyl. 4-lsopropylphenyl. 4-tert. Butylphenyl, 4-tert.-Butyloxyphenyl, 2-Chlor-4-fluorphenyl, 2-Chlor-6- 
methylphenyl. 3.4-Dimethoxyphenyl, 3-Phenoxyphenyl, 4-Phenoxyphenyl, 3-Nitrophenyi, 4-Nitrophenyl, 3- 
Aminophenyl, 4-Aminophenyl, 2-Aminophenyl, 2-Trifluormethylphenyl. 3-Trifluormethylphenyl, 4-Trifluorme- 
thylphenyl, 1 ,3-Dioxan-2-yl. Cyclohexyl, Cyclopentyl, Cyclopropyl. Cycloheptyl, 1,4-Dioxan-1-yl, 
Saureadditionssaize sind beispielsweise die Hydrochloride, Bromide, Sulfate, Nitrate, Phosphate. Oxalate 
Oder Dodecylbenzolsulfonate. Die Wirksamkeit der Salze geht auf das Kation zuruck, so da/3 das Anion i.a. 
beiiebig gewahit werden kann. Die erfindungsgemaflen Wirkstoffsalze werden hergestellt durch Umsetzung 
der Azolyimethyloxirane mit den Sauren. 

Metallkomplexe der Wirkstoffe oder ihre Salze konnen mit Kupfer, Zink, Zinn, Mangan, Eisen, Kobalt 
oder Nickel gebildet werden, indem man die Azolyimethyloxirane mit entsprechenden Metallsalzen umsetzt 
z.B. mit Kupfersulfat Zinkchlorid, Zinnchlorid, Mangansulfat, Eisenchlorid, Kobaltsulfat. 

Die Verbindungen der Formel I konnen z.B. hergestellt werden, indem man 
a) eine Verbindung der Formel II 

0 

L-CH 2 -C CH II , 

Ri-{CH 2 ) ' lcH 2 ) 
n m 
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in welcher R\ R 2 D t m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben und L erne nucleophil 
substituierbare Abgangsgruppe (OH, Halogen) darstellt, mit einer Verbindung der Formel Ml 

^N-Me III. 

in der Me ein Wasserstoffatom Oder ein Metallatom (Na, K) bedeutet und X die oben angegebene 
Bedeutung hat, zur Umsetzung bringt, oder 
b) eine Verbindung der Formel IV 



f N-CH? 

tir*^ >=CH-(CH 2 ) -R 2 



N-CH? IV, 



15 Ri-(CH2) m 

n 



in welcher Ri. R 2 . m, n und X die oben angegebene Bedeutung haben, in die Epoxide uberfuhrt 

20 Die Reaktion a) erfolgt - falls Me ein Wasserstoffatom bedeutet -gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Losungs- oder Verdunnungsmittels, gegebenenfalls unter Zusatz einer anorganischen oder organischen 
Base und gegebenenfalls unter Zusatz eines Reaktionsbeschleunigers bei Temperaturen zwischen 10 und 
120*C. Zu den bevorzugten Losungs- und Verdunnungsmitteln gehoren Ketone wie Aceton, Methylethy Ike- 
ton oder Cyclohexanon, Nitrile wie Acetonitril oder Propionitril, Alkohole wie Methanol, Ethanol, iso-Propanoi, 

25 n-Butanol oder Glycol, Ester wie Essigsaureethylester, Essigsauremethylester oder EssigsSurebutylester, 
Ether wie Tetrahydrofuran, Diethylether, Dimethoxyethan, Dioxan oder Diisopropylether. Amide wie Dime- 
thylformamid, Dimethylacetamid Oder N-Methylpyrrolidon, ferner Dimethylsulfoxid, Sulfolan oder entspre- 
chende Gemische. 

Geeignete Basen, die gegebenenfalls auch als saurebindende Mittel bei der Reaktion verwendet 
30 werden konnen, sind beispielsweise Alkalihydroxid wie Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydroxid, Alkalicarbo- 
nate wie Natrium-, Kalium- oder Caesiumcarbonat oder Natrium-, Kalium- oder Caesiumhydrogencarbonat, 
Pyridin oder 4-Dimethyiaminopyridin. Es konnen aber auch andere ubliche Basen verwendet werden. 

Als Reaktionsbeschleuniger kommen vorzugsweise Metallhalogenide wie Natriumjodid Oder Kaliumjodid, 
quartare Ammoniumsalze wie Tetrabutylammoniumchlorid, -bromid, -jodid oder -hydrogensulfat. Benzyl- 
35 triethylammoniumchlorid oder -bromid oder Kronenether wie 12-Krone-4, 15-Krone-5. 18-Kone-6. Dibenzo- 
18-Krone-6 oder Dicyclohexano-18-Krone-6 in Frage. 

Die Umsetzung wird im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 20 und 150 C, drucklos oder unter 
Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt. 

1st Me ein Metallatom (Na. K) wird die Reaktion a) gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- Oder 
40 VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls unter Zusatz einer starken anorganischen oder organischen Base 
bei Temperaturen zwischen -10 und 120* C durchgefuhrt. Zu den bevorzugten Losungs- und Verdunnungs- 
mitteln gehoren Amide wie Dimethylformamid, Diethylformamid. Dimethylacetamid, Diethylacetamid. N- 
Methylpyrrolidon, Hexamethyl-phosphorsaure-triamid, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 

Geeignete Basen, die gegebenenfalls auch als saurebindende Mittel bei der Reaktion verwendet 
45 werden konnen, sind beispielsweise Alkalihydride wie Lithium-, Natrium- und Kaliumhydrid, Alkaliamide wie 
Natrium- und Kaliumamid, ferner Natrium- oder Kalium-tert.-butoxid, Lithium-, Natrium- oder Kalium- 
triphenylmethyl und Naphthalinlithium, -natrium oder -kalium. 

Fur die Reaktion b) kommen als Verdunnungsmittel polare organische Losungsmittel wie Nitrile, z.B. 
Acetonitril, Sulfoxide, z.B. Dimethylsulfoxid, Formamide, z.B. Dimethylformamid, Ketone.z.B. Aceton. Ether, 
50 z.B. Diethylether, Tetrahydrofuran und insbesondere Chlorkohlenwasserstoffe. z.B. Methylenchlorid und 

Chloroform, in Frage. . . 

Man arbeitet im allgemeinen zwischen 0 und 100 C. vorzugsweise bei 20 bis 80 C. Bei Anwesenheit 
eines Ldsungmittels wird zweckma/Jigerweise beim Siedepunkt des jeweiligen Ldsungsmittels gearbeitet. 

Die neuen Ausgangsverbindungen II erhalt man durch Epoxidierung der entsprechenden Olefine V: 

55 



3 



EP 0 334 035 A1 



10 



15 



25 



35 



40 



45 



50 



L-CH* 

>=CH-{CH2> -R2 V 
Rl-(CH 2 ) m 
n 

(vgl. G. Dittus in Houben-Weyl-MDIler, Methoden der Organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart. 
1965. Bd. VI, 3, Seite 385 ff.) 

Die Verbindung V stellt man her, indem man Olefine der Formel VI 

CH 3v 

>=CH-(CH 2 )* -R2 VI 
Rl-(CH 2 ) m 
n 



nach bekannten Methoden in Allylposition halogeniert oder oxidiert 

Geeignete Halogenierungsreagenzien sind N-Chlor- und N-Bromsuccinimid in halogenierten Kohlenwas- 
serstoffen wie Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethan oder Methylenchlorid bei Temperaturen zwischen 20 und 
100" C. Zur Allyloxidation verwendet man Perester wie Perbenzoesaure-tert.-butyiester oder Peressigsaure- 
20 tert.-butylester in Anwesenheit ernes Schwermetallsalzes wie z.B. Kupfer-l-chlorid Oder Kupfer-l-bromid. 
Man arbeitet in inerten Ldsungsmitteln bei Temperaturen zwischen 10 und 100 - C. 

Die so erhaltenen Allylhaiogenide bzw. -alkohole V werden anschlieflend in die entsprechenden Epoxide 
ii (L = Halogen, OH) UbergefOhrt. Dazu oxidiert man die Olefine V mit Peroxycarbonsauren wie Perbenzoe- 
saure. 3-Chlorperbenzoesaure, 4-Nitroperbenzoesaure, Monoperphthalsaure, Peressigsaure, Perpropionsau- 
re T Permaleinsaure, Monoperbernsteinsaure. Perpelargonsaure oder Trifluorperessigsaure in indifferenten 
Losungsmitteln, vorzugsweise chlorierten Kohlenwasserstoffen, z.B. Methylenchlorid, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff Dichlorethan, aber gegebenenfalls auch in Essigsaure, Essigester, Aceton Oder Dimethylfor- 
mamid, gegebenenfalls in Gegenwart eines Puffers wie Natriumacetat, Natriumcarbonat, Dinatriumhydro- 
genphosphat. Triton B. Man arbeitet zwischen 10 und 100*C und katalysiert die Reaktion gegebenenfalls 
30 z.B. mit Jod, Natrium wolf ram at oder Licht. Zur Oxidation eignen sich auch alkalische Losungen von 
Wasserstoffperoxid (ca. 30 %ig) in Methanol, Ethanol, Aceton oder Acetonitril bei 25 bis 30* C sowie 
Alkyihydroperoxide, z.B. tert.-Butyihydroperoxid. unter Zusatz eines Katalysators. z.B. Natriumwolframat. 
Perwolframsaure. Molybdanhexacarbonyl oder Vanadylacetylacetonat. Die genannten Oxidationsmittei las- 
sen sich z.T. in situ erzeugen. 

Wahrend die so erhaltenen Epoxihalogenide II (L = Halogen) gemafl Verfahren a) sofort umgesetzt 
werden konnen, uberfuhrt man die entsprechenden Epoxidalkohole II (L = OH) in reaktive Ester, die dann 
mit den Verbindungen III gemaB Verfahren a) umgesetzt werden. 

Die Darstellung der reaktiven Ester, die mit III umgesetzt werden, erfolgt nach ailgemein bekannten 
Methoden (Houben-Weyl-Muller, Methoden der organischen Chemie, Georg Thieme Verlag. Stuttgart, 1955, 
Band 9. Seiten 388. 663, 671). Solche Ester sind beispielsweise Methansulfonsaureester, Trifluormethansul- 
fonsaureester, 2,2,2-Trifluorethansulfonsaureester, Nonafluorbutansulfonsaureester, 4-Methylbenzolsulfon- 
saureester, 4-Brombenzolsutfonsaureester, 4-Nitrobenzolsulfonsaureester oder Benzolsuifonsaureester. 

Die Verbindungen V lassen sich entsprechend ailgemein bekannten Verfahren zur Olefinsynthese 
(Houben-Weyl-Muller. Methoden der organischen Chemie. Georg Thieme Verlag, Stuttgart. 1972 Bd. V, 1b) 
herstellen. 

Die Verbindungen der Formel IV erhalt man z.B. durch Umsetzung einer Verbindung der Formel VI mit 
einer Verbindung der Formel III. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Herstellung der Wirkstoffe. 



I. Herstellung der Ausgangsstoffe 



Vorschrift A 

Zu einer Losung von 35 g 2-Chlorbenzaldehyd in 300 ml Methanol werden 4,2 g Natriumhydroxid in 30 
mi Wasser gegeben. Das Reaktionsgemisch wird auf 10* C gekuhlt und schnell 36 g 2-(2-FormylethylH ,3- 
dioxan zugesetzt, wobei die Temperatur in der Losung auf 30 - 40* C ansteigt. Nach lOstUndigem RUhren 
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bei 40° C wird der farblosen Reaktionslosung 200 ml Wasser zugesetzt und dierofi entstandene Emulsion 
mit Methyl-tert.-butylether ausgeschuttelt. Die organische Phase wird abgetrennt, uber Natriumsulfat ge- 
trocknet und eingeengl. Nach Sautenfiltration des verbleibenden ROckstandes an Kieselgel (Essigester/n- 
Hexan = 1:9) erhalt man 52 g (78 %) E/Z-2-(-1 ,3-dioxan-2-yl-methyl)-3-(2-chlorphenyl)-propenal. 



Vorschrift B 

52 g E/Z*-2-(-1.3-dioxan-2-yl-methy[)-3-(2-chlorphenyl)-propenal werden in 300 ml Methanol gelost und 
2,21 ml Natronlauge (konz.) zugesetzt. Die ReaktionslSsung wird bei 0*C geruhrt, wahrend 14,3g 
Wasserstoffperoxid (ca. 50 gew.%ig) langsam zugetropft werden, wobei die Innentemperatur von 30 C 
nicht Qberschritten wird. Nach beendeter Zugabe wird 6 Stunden bei Raumtemperatur (20 *C) geruhrt und 
anschlieflend 2.35 g Natriumborhydrid zugegeben, das in wenig 10 %iger Natronlauge gelSst ist. Nachdem 
das Reaktiongemisch 18 Stunden bei Raumtemperatur ruhrte, wird der Losung 200 ml Wasser zugesetzt 
und die entstandene Emulsion mit Methylenchlorid ausgeschuttelt. Die isolierte organische Phase wird 
daraufhin Qber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und der verbleibende RUckstand aus Isopropanol 
umkristallisiert. Man erhalt 49 g (88 %) cis-2-Hydroxymethyl-2-(1 t 3-dioxan-2-yl-methyl)-3-(2-chlorphenyl)- 
oxiran, Fp.: 79* C. 



Vorschrift C 

Zu einer Losung von 49 g cis-2-(1 f 3-dioxan-2-yl-methyl)-3-(2-chlorphenyl)-oxiran in 200 ml Dichiorme- 
than und 53 g Triethylamin werden bei Raumtemperatur 37,5 g 4-Methylbenzolsulfonsaurechlorid zugesetzt. 
Nach 24 Stunden wird das Reaktionsgemisch mit wassriger Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und Wasser 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Aus dem Ruckstand erhalt man 
59,5 g (80 %) cis-2-(4-Methylphenylsulfony!oxyme^ 
das anschliefiend mit Triazol gemaB folgenden Beispiel weiter verarbeitet wird. 



Vorschrift D 

Zu einer Losung von 0,6 g Natriumhydroxid und 16,9 g 4-Chlorbenzaldehyd in 100 ml Methanol werden 
bei 30* C 13,7 g 4,4-Dimethylpentanal innerhalb von drei Stunden zugetropft. Die Reaktionslosung wird bei 
30* C fUr 30 Minuten geruhrt, dann mit 10 %iger Schwefelsaure auf pH 7 eingestelt, ausgefallendes 
Natriumsulfat abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Bei der anschlieflenden Destination des verbleibenden 
Ruckstandes werden bei 0,4 mbar und 117 *C Obergangstemperatur 21,6 g (76 %) Z-2-(2,2-Dimethyl- 
propyl)-3-(4-chlorphenyl)-propenal erhalten. 



Vorschrift E 

Zu einer Losung von 47,3 g Z-2-(2,2-Dimethy!-propyl)-3-(4-chIorphenyl)-propenal wird 2,1 g Natrium- 
borhydrid gegeben. das in wenig 10 %iger Natronlauge gelost ist Nachdem das Reaktionsgemisch 18 
Stunden bei Raumtemperatur ruhrte, wird der Losung 200 ml Wasser zugesetzt und die entstandene 
Emulsion mit Methylenchlorid ausgeschuttelt. Die isolierte organische Phase wird daraufhin uber Natriums- 
ulfat getrocknet und eingeengt. Man erhalt 45,8 g (96 %) Z-1-(4-Chlorphenyl)-2-hydroxymethyl-4,4-dimeth 
yl-pent-1-en. 



Vorschrift F 

Zu einer Losung von 45,8 g Z-1-(4-Chlorphenyi)-2-hydroxymethyl-4,4-dimethyl-penM-en in 200 ml 
Methylenchlorid und 59 g Triethylamin werden bei Raumtemperatur 42 g 4-Methytbenzolsulfonsaurechlorid 
zugesetzt. Nach 24 Stunden wird das Reaktionsgemisch mit waCriger Natriumhydrogencarbonat-Losung 
und Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Aus dem Ruckstand 
erhalt man 73,1 g (98 %) Z-1-(4-Chlorphenyl)-2-(4-Methylphenylsulfonyloxymethyl)-4,4-dimethyl-penM-en. 
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II. Herstellung der Endprodukte 



Beispiel 1 

Eine Losung von 9,4 g 1 ,2,4-Triazol in 100 ml N-Methylpyrroiidon wird mit 5,2 g Natriumhydroxid 
versetzt und fur 30 Minuten auf 50° C erwarmt. Nachdem das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur 
gekuhlt wurde. wird der Losung 59.5 g cis-2-(4-Methylphenylsulfonyloxymethyl)-2-(1,3-dioxan-2-yl-methyl)- 
3-(2-chlorphenyl)-oxiran, das in 100 ml N-Methylpyrrolidon gelost ist, langsam zugetropft und 12 Stunden 
bei Raumtemperatur geruhrt. Anschlieflend wird 200 ml Wasser zugegeben und mehrmals mit Methyl-tert.- 
butylether extrahiert; die organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet 
und eingeengt. Man erhalt durch KristaNisation aus Methyl-tert.-butylether/n-Hexan 36,8 g (81 %) cis-2- 
(l t 2,4-Triazol-1-yl-methyl)-2-(1 t 3-dioxan-2-yl-methyl)-3-(2 -chlorphenyl)-oxiran mit dem Schmelzpunkt 96 - 
111 "C (Verbindung Nr. 1). 

Entsprechend Beispiel 1 konnen die in der Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen hergestellt werden. 



Beispiei 2 

Eine Losung von 16,8 g 1 ,2,4-Triazol in 150 ml N-Methylpyrrolidon wird mit 9.2 g Natriumhydroxid 
versetzt und fur 30 Minuten auf 50 *C erwarmt. Nachdem das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur 
gekuhlt wurde. wird der Losung 73,1 g Z-1-(4-ChIorphenylh2-(4-methylphenytsulfonyloxymethyl)-4,4- 
dimethyl-penM-en, das in 100 ml N-Methylpyrrolidon gelost ist langsam zugetropft und 12 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. Anschlieflend wird 200 ml Wasser zugegeben und mehrmals mit Methyl-tert.- 
butylether extrahiert. die organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen. Ober Natriuimsulfat getrocknet 
und eingeengt. Der verbleibende Ruckstand wird einer Chromatographie an Kieselgel mit n- 
HexarvEssigester = 9:1 unterworfen. wobei 38 g (71 %) 2-1-(4-Chlorphenyl)-2-(1.2.4-triazol-1-yl-methyl)- 
4,4-dimethyl-penM-en erhalten werden, das aus Methyl-tert.-butylether/n-Hexan kristallisiert werden kann, 
Fp.: 81-84* C (Verbindung Nr. A1). 

Entsprechend Beispiel 2 konnen die in der Tabelle 2 aufgefOhrten Verbindungen hergestellt werden. 
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Die neuen Verbindungen zeichnen sich, allgemein ausgedruckt durch eine hervorragende Wirksamkeit 
gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten 
und Basidiomyceten, aus. Sie sind zum Teil system isch wirksam und konnen als Blatt- und Bodenfungizide 
so eingesetzt werden. 

Besonders interessant sind die fungiziden Verbindungen fGr die Bekampfung einer Vielzahl von Pilzen 
an verschiedenen Kulturpfianzen oder ihren Samen, insbesondere Weizen, Roggen, Gerste. Hafer. Reis. 
Mais, Rasen, Baumwolle, Soja, Kaffee. Zuckerrohr, Obst und Zierpflanzen im Gartenbau, Weinbau sowie 
Gemuse - wie Gurken, Bohnen und Kurbisgewachse -. 
55 Die neuen Verbindungen sind insbesondere geeignet zur Bekampfung foigender Pflanzenkrankheiten: 
Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, 

Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kurbisgewachsen, 
Podosphaera leucotricha an Apfeln, 
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Uncinula necator an Reben, ~ 
Puccinia-Arten an Getreide, 
Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und Rasen, 
Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, 
s Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, 
Helminthosporium-Arten an Getreide, 
Septoria nodorum an Weizen, 

Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Reben, 
Cercospora arachidicola an ErdnUssen, 
10 Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste, 
Pyricularia oryzae an Reis, 

Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 
Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen, 
Plasmopara Viticola an Reben, 

75 Altemaria-Arten an GemGse und Obst. 

Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Pflanzen mit den Wirkstoffen besprOht Oder 
bestaubt oder die Samen der Pflanzen mit den Wirkstoffen behandeit Die Anwendung erfolgt vor oder nach 
der Infektion der Pflanzen oder Samen durch die Pilze. 

Die neuen Substanzen konnen in die ublichen Formulierungen Obergefuhrt werden, wie Losungen, 

20 Emulsionen, Suspenstonen, StSube, Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsformen richten sich 
ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollen in jedem Fall eine feine und gleichmaflige Verteilung der 
wirksamen Substanz gewahrleisten. Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch 
Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder Tragerstoffen. gegebenenfalls unter Verwendung 
von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle der Benutzung von Wasser als VerdUnnungsmit- 

25 tel auch andere organische LQsungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe 
kommen dafiir im wesentlichen in Frage: Losungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. 
Chlorbenzole), Paraffine (z.B. Erdolfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Ketone (z.B. Cyclohexan- 
on), Amine (z.B. Ethanolamin. Dimethylformamid) und Wasser; Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle 
(z.B. Kaoline. Tonerden. Talkum. Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, 

30 Silikate); Emulgiermittel, wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettatkohol- 
Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiermittel, wie Lignin, Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95. vorzugsweise zwischen 0.5 und 90 
Gew.% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewunschten Effektes zwischen 0,02 und 3 kg Wirkstoff 
35 oder mehr je ha. Die neuen Verbindungen konnen auch im Materialschutz eingesetzt werden, z.B. gegen 
Paecilomyces variotii. 

Die Mittel bzw. die daraus hergestellten gebrauchsfertigen Zubereitungen, wie Losungen, Emulsionen. 
Suspensionen, Pulver, Staube. Pasten oder Granulate werden in bekannter Weise angewendet beispiels- 
weiise durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen. Beizen oder Gieflen. 
40 Beispiele fiir solche Zubereitungen sind: 

I. Man vermischt 90 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon und 
erhalt eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 

II. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 6 werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Gew.-Teilen 
Xylol, 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N- 

45 monoethanolamid, 5 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecyibenzolsulfonsaure und 5 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes und 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Ausgieflen und feines Verteilen 
der Losung in Wasser erhalt man eine waflrige Dispersion. 

III. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 7 werden in einer Mischung gelost, die aus 40 Gew.-Teilen 
Cyclohexanon. 30 Gew.-Teilen Isobutanol. 20 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylen- 

so oxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Eingieflen und feines Verteilen der Losung in Wasser erhalt man 
eine waBrige Dispersion. 

IV. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 8 werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Gew.-Teilen 
Cyclohexanol, 65 Gew.-Teilen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280° C und 10 Gew.-Teilen 
des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Eingieflen und feines 

55 Verteilen der Losung in Wasser erhalt man eine watfrige Oispersion. 
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V. 80 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 werden mit 3 Gew.-Teilen des Natrium salzes der 
Diisobutylnaphthalin-a-suifonsaure. 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Ugninsulfonsaure aus einer 
Sulfitabtauge und 7 Gew.-Teilen pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Hammermuhle 
vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in Wasser erhait man eine Spritzbruhe. 
5 VI. 3 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 4 werden mit 97 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin innig vermischt. 

Man erhait auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

VII. 30 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 5 werden mit einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverformi- 
gem Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels gespruht 
wurde, innig vermischt. Man erhait auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haftfahigkeit. 
io VIII. 40 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 7 werden mit 10 Gew.-Teilen Natriumsalz eines 

PhenolsuIfonsaure-harnstoff-formaldehyd-Kondensates. 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 Gew.-Teilen Wasser 
innig vermischt. Man erhait eine stabile waflrige Dispersion. Durch Verdunnen mit Wasser erhait man eine 
waflrige Dispersion. 

IX. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 8 werden mit 2 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsui- 
rs fonsaure, 8 Gew.-Teilen Fettalkoholpolyglykolether, 2 Gew.-Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfonsaure- 
harnstoff-formaldehyd-Kondensats und 68 Gew.-Teilen eines paraffinischen Mineralols innig vermischt. Man 
erhait eine stabile olige Dispersion. 

Die erfindungsgemaflen Mittel konnen in diesen Anwendungsformen auch zusammen mit anderen 
20 Wirkstcffen vorliegen, wie z.B. Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren und Fungiziden, Oder auch 
mit Dungemittein vermischt und ausgebracht werden. Beim Vermischen mit Fungiziden erhait man dabei in 
vieien Fallen eine Vergrdtferung des fungiziden Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgernafien Verbindungen kombiniert werden 
konnen, soil die Kombinationsmoglichkeiten erlautern, nicht aber einschranken. 
25 Fungizide, die mit den erfindungsgema/ten Verbindungen kombiniert werden konnen, sind beispielswei- 
se: 

Schwefel, 

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie 
Ferridimethyldithiocarbamat, 
30 Zinkdimethyldithiocarbamat. 
Zinkethylenbisdithiocarbamat, 

Manganethylenbisdithiocarbamat, , 

Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbamat 

Tetramethylthiuramdisulfide, 
35 Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat), 

Ammoniak-Komplex von ZinMN.N'-propylen-bis-dithiocarbamat), 

Zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat), 

N,N-Polypropylen-bis-(thiocarbamoyl)-disuifid; 

Nitroderivate, wie 
40 Dinitro-(1-methylheptyl)-phenylcrotonat. 

2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyl-3.3-dimethylacrylat 1 

2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat; 

5-Nitro-isophthalsaure-di-isopropylester 

heterocyclische Substanzen, wie 
45 2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat, 

2,4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin, 

0,0-Diethyl-phthalimidophosphonothioat, 

5-Amino-1-[bis-{dimethylamino)-phosphinyl]-3-phenyl-1.2,4-triazol, 
2,3-Dicyano-1,4-dithioanthrachinon, 
so 2-Thlo-1 ,3-dithio-(4,5-b)-chinoxalin, 

1- (Butylcarbamoyl)-2-ben2imidazol-carbaminsauremethylester, 

2- Methoxycarbonylamino-benzimidazol, 
2-(Furyl-(2))-benzimidazol, 
2-{Thiazolyl-(4)>-benzimidazol t 

55 N-<1 .1 ,2.2-Tetrachlorethylthio)-tetrahydrophthalimid. 
N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid r 
N-Trichlormethyithio-phthalimid, 

N-Dichlorfluormethylthio-N'.N'-dimethyl-N-phenyl-schwefeisaurediamid. 
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5-Ethoxy-3-trichlormethyl-1 ,2,3-thiadiazol. 
2-Rhodanmethylthiobenzthiazol, 

1 .4- Dich!or-2,5-dimethoxybenzol, 

4- (2-Chiorphenylhydroazano)-3-methyl-5-isoxazolon, 

Pyridin-2-thio-1-oxid. 

8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 

2.3- Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-1,4-oxathiin, 
^S-Dihydro-S-carboxanilido-S-methyl-l^-oxathiin^^-dioxid. 
2-Methyl-5,6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilin, 
2-Methyl-furan-3-carbonsaureanilid, 

2.5- Dimethyl-furan-3-carbonsaureanilid t 
2,4,5-Trimethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 
2 f 5-Dimethyl-furan-3-carbonsaurecyclohexylamid f 
N-Cyclohexyl-N-methoxy^.S-dimethyl-furan-S-carbonsaureamid, 
2-Methyl-benzoesaure-anilid, 

2- Iod-benzoesaure-anilid, 
N-Formyl-N-morphoiin^^^-trichlorethylacetal, 
Piperazin-1 ,4-diylbis-(1 -(2,2,2-trichior-ethylHormamid. 

1 -(3.4-Dichloranilino)-1 -formylamino-2,2,2-trichlorethan, 

2.6- Dimethyl-N-tridecyi-morpholin bzw. dessen Salze, 
2,6-Dimethy!-N-cyciodedecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 
N-[3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropylK^-2,6-dimethylnnorpholin, 
N-[3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-methyIpropyl]-piperidin, 
1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-ethyM ,3-dioxolan-2-yl-ethyl]-1 H-1 ,2,4-triazol 

1 -[2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-n-propyl-1 ,3-dioxolan-2-yl-ethyl]-1 H-1 ,2,4-triazol, 
N-(n-Propyi)-N-(2,4 i 6-trichlprphenoxyethyl)-N'-imjdazol-yl-harnstoff, 

1- (4-Chlorphenoxy)-3,3-dimethyl-1-(1 H-1,2,4-triazol-1-y!)-2-butanon, 
I^ChlorphenoxyH.S-dimethyl-l-tlH-l^^triazol-l-ylJ^-butanol, 
a-(2-Chlorphenyl)-a-(4-chlorphenyl)-5-pyrirnidin-methanol, 

5- Butyl-2-dimethylamino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin, 
Bis-(p-chlorphenyl)-3-pyridinmethanol, 
1,2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol, 
1,2-Bis-{3-methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol, 

sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat, 

3- {3-(3,5-Dimethyl-2K)xycyclohexyl)-2-hydroxyethyl]-glutarimid, Hexachlorbenzol, 
DL-Methyl-N-(2,6-dimethyl-phenyl)-N-furoyl(2)-alaninat, 
DL-N-(2,6-Dimethyl-phenyl)-N-(2'-methoxyacetylhalanin-methylester, 
N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-D,L-2-aminobutyrolacton, 
DL-N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-(phenylacetyl)-alaninmethylester, 
5-Methyl-5-vinyl-3-(3,5-dichIorphenyl)-2.4-dioxo-1,3-oxazolidin, 
3-[3,5-Dichlorphenyl(-5-methyl-5-methoxymethyl]-1.3-oxazolidin-2,4-dion, 
3-(3,5-Dichlorphenyl)-1-isopropylcarbamoylhydantoin, 
N-(3,5-Dichlorphenyl)-1 ,2-dimethyicyclopropan-l ,2-dicarbonsaureimid, 

2- Cyano-[N-{ethylaminc)carbonyl)-2-methoxrmino]-acetamid, 
1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyl]-1 H-1 ,2,4-triazol, 

2.4- Difluor-a-(1 H-1 ,2,4-triazolyM -methyl)-benzhydry lalkohol, 
N-(3-Chlor-2,6-dinitro-4-trifluormethyl-phenylj-5-trifluormeth 

1 -((bis-(4-Fluorphenyl)-methylsilyl)-methyl)-1 H-1 ,2,4-triazol. 

Anwendungsbeispiele 

Als Vergleichswirkstoff wurde cis-2-(1,2 t 4-Triazol-1-ylmethyl)-2-(tert.-butyl)-3-(4-chlorphenyl)-oxiran (A) - 
bekannt aus DE 3 218 130.2 -benutzt. 



Anwendungsbeispie! 1 
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Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost 

Blatter von in T6pfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte "Fruhgold" wurden mit Sporen des 
Braunrostes (Puccinia recondita) bestaubt. Danach wurden die Topfe fur 24 Stunden bei 20 bis 22 C in 

s eine Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit (90 bis 95 %) gestellt. Wahrend dieser Zeit keimten die Sporen aus 
und die Keimschlauche drangen in das Blattgewebe ein. Die infizierten Pflanzen wurden anschlie/tend mit 
waflrigen Spritzbruhen, die 80 % Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthielten. 
tropfna/J gespritzt. Nach dem Abtrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchspfianzen im Gewachshaus 
bei Temperaturen zwischen 20 und 22 *C und 65 bis 70 % relativer Luftfeuchte aufgestellt. Nach 8 Tagen 

10 wurde das Ausma/3 der Rostpilzentwicklung auf den Blattem ermittelt. 

Das Ergebnis zeigt, da/i die Wirkstoffe 2, 6, 7 und 8 bei der Anwendung ais 0,025 %ige (Gew.%) 
Spritzbruhen eine bessere fungizide Wirkung zeigen (97 %) als der bekannte Vergieichswirkstoff A (60 %). 



75 Anwendungsbeispiel 2 



Wirksamkeit gegen Pyrenophora teres 

20 Gerstenkeimlinge der Sorte "Igri" wurden im Zweiblattstadium mit waflrigen Suspensionen, die 80 % 
Wirkstoff und 20 % Emulgator in der Trockensubstanz enthielten. tropfna/J gespritzt. Nach 24 Stunden 
wurden die Pflanzen mit einer Sporensuspension des Pilzes Pyrenophora teres inokuliert und fur 48 
Stunden in eine Klimakammer mit hoher Luftfeuchtigkeit bei 18* C gestellt. Anschlieflend wurden die 
Pflanzen im Gewachshaus bei 20 - 22* C und 70 % relativer Luftfeuchtigkeit fur weitere 5 Tage kultiviert. 

25 Dann wurde das Ausma/5 der Symptomentwicklung ermittelt. 

Das Ergebnis zeigt, dafl die Wirkstoffe 2, 4, 5, 7 und 8 bei der Anwendung als 0,05 %ige Spritzbruhe 
eine sehr gute fungizide Wirkung (90 %) zeigen. 



30 Ansprtiche 

1 . Azolylmethyloxirane der allgemeinen Forme! 
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50 



55 



0 

Rl-(CH 2 ) (CH 2 ) -R 2 
n m 



in welcher Ri und R 2 Ci-C s -Alkyl, Naphthyl, Biphenyl, Dioxanyl oder Phenyl bedeuten, wobei diese Reste 
gegebenenfalls durch Halogen, Nitro. Phenoxy, Alkyl, Alkoxy, Amino Oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen substituiert sind, 

m und n eine ganze Zahl von 1 bis 5 oder 0 bedeuten mit der Maflgabe, dafl die Summe m + n den Wert 
45 1 oder mehr als 1 hat D den Rest 0 oder 

X CH oder N bedeutet, sowie deren fur Pflanzen vertragliche Saureadditionssalze oder Metailkomplexe. 

2. Verfahren zur Herstellung der Azolylmethyloxirane der .Formel I gemafl Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man 

a) eine Verbindung der Formel il 



A 

L-CH 2 -C CH II. 

R1-(CH 2 ) (CH 2 ) -R 2 

n m 



in welcher Ri, R a . D, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben und L eine nucleophil 
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substituierbare Abgangsgruppe darstellt. mit einer Verbindung der Forme! lit 

in der Me ein Wasserstoffatom oder ein Metallatom bedeutet und X die oben angegebene Bedeutung hat 
zur Umsetzung bringt, Oder 

b) eine Verbindung der Formel IV 



15 



f N-CH2 IV. 
>=CH-(CH 2 ) ~R2 
R t -(CH 2 ) m 
n 

in welcher Ri. R 2l m, n und X die oben angegebene Bedeutung haben, in das Oxiran uberfuhrt und die so 
erhaltenen Verbindungen gegebenenfalls in ihre Salze mit fur Pfianzen vertraglichen Sauren OberfOhrt. 

20 3 Fungizides Mittel, enthaltend einen Tragerstoff und ein Azolylmethytoxiran der allgemeinen Forme! I 



D 

T N-CH 2 -C CH I. 

25 | 

Rl-(CH 2 ) KH 2 ) -R 2 
n m 

in welcher Ri und R 2 Ci-Cs-Alkyl, Naphthyl, Biphenyl, Dioxany! Oder Phenyl bedeuten, wobei diese Reste 
30 gegebenenfalls durch Halogen. Nitro, Phenoxy, Alkyl, Alkoxy. Amino oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen substituiert sind, 

m und n eine ganze Zahl von 1 bis 5 oder 0 bedeuten mit der Maflgabe, dafl die Summe m + n den Wert 
1 oder mehr als 1 hat. D den Rest 0 oder 

X CH oder N bedeutet oder dessen fur Pfianzen vertragliches Saureadditionssalz oder Metallkomplex. 
35 4. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen. dadurch gekennzeichnet, da/3 man eine fungizid wirksame 
Menge eines Azolylmethyloxirans der allgemeinen Formel I 

0 

f^ X ^ CH2 -C— CH I. 
I I 

R1-ICH2) iCH 2 ) -R 2 
n m 



45 in welcher R1 und R 2 C1-C5 -Alkyl. Naphthyl. Biphenyl, Dioxanyl Oder Phenyl bedeuten. wobei diese Reste 
gegebenenfalls durch Halogen. Nitro. Phenoxy, Alkyl. Alkoxy. Amino oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen substituiert sind, 

m und n eine ganze Zahl von 1 bis 5 oder 0 bedeuten mit der Ma/3gabe, dafl die Summe m + n den Wert 
1 oder mehr als 1 hat, D den Rest 0 oder 
50 x CH oder N bedeutet. oder dessen fur Pfianzen vertragliches Saureadditionssalz oder Metallkomplex auf 
die Pilze oder auf die durch Pilzbefall bedrohte Materialien. Fiachen. Pfianzen oder Saatguter einwirken iaflt 

5. Verbindung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/J R 1 tert.-Butyl, R 2 4-Chlorphenyl, n den 
Wert 1 . m den Wert 0, D den Rest 0 und X N bedeutet. 

6. Verbindung gemafl Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet da/? R' 4-F1uorphenyl, R 2 tert.-Butyl. n den 
ss Wert 1 , m den Wert 1 , D den Rest 0 und X N bedeutet. 

1. Verbindung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl R 1 tert.-Butyl. R 2 4-Chlorphenyl, n den 
Wert 1 , m den Wert 1 , D den Rest 0 und X N bedeutet. 
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